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論 文 内 容 要 旨
鑑
水 田圃場に散布 された農薬 は、光分解 、土壌吸着 、微生物分解 、流亡 、揮散 な
どの環境要因によって消失す る。これ らの分解要因の うち 、最 も大 きい比重 を 占
め る光分解に関す るこれ までの研究は 、光 分解生成物その ものに関す るものが圧
倒的に多い 。他方 、光分解状況 または分解速度 にっいての ものは極めて少な く、
しか もその研究 内容 については、光分解速度 の指標 とな る半減期に再現性がな い
とい う大 きな難点が認め られ る。 したが って 、光分解におけるこの半減期 の合理
的な測定法 の確立 とい うことが 、農薬の 自然環境下での挙動 を正確に把握す る上
か ら、極め て重要かつ緊急 な研究課題 とな って いる。
太陽光に よる実験で再現性が無か った最大の原因は 、太陽光が刻 々とその照射
強度 を変化 させてい る点 を無視 し、光分解 を時間で捉 えることにあ る。人工光 に
よる実験では 、ランプの種類 によ り波長構成が異な るこ とや 出力ワ ットを明示 し
て もサ ンプル表面での照射強度 または照射エ ネルギーの記載がない ことな どの問
題があ りデータの比較が困難 である。
本研究では 、農薬水溶液表面での紫外線照射エ ネルギー(cal/cm2)と光分解
率 との関係が指数関数で近似できることを見いだ し、さらに この関係 を用いるこ
とによ り再現性の ある光分解率 の定量化が可能で あることを明 らか に した。また 、
神奈川県茅 ヶ崎市 にお ける340n皿以下の紫外線照射エネルギーを3年 間測定 し、
光分解 に関与す るエ ネルギー量 が実際の圃場 では どの程度であるか を明 らかに し
た。この ことによ り、気象条件 に左右 され るこ とな く実験 ができ、農薬施用場面
での半減期 を予測で きるようになった 。
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第一章 ナプロアニリドの光分解と光分解率の近似
1.1ナプ ロアニ リ ドの光分解 と照射紫外線波長 との関係
水 田用 除草剤ナプ ロアニ リ ド(2一(2-naphthoxy)propionanilide)の飽和水
溶液 を用 いて光分解 と照射波長の関係につ いて調べた 。キセ ノンランプにカ ッ ト
フ ィル ター を装着 し照射波長 をコン トロール して光分解 を調べた 。その結果 を図
1に時 間 と光分解の関係 として示 した。図1で は低波長の照射ほ どナプロアニ リ
ドの半減期は短 いように見 えるが 、各 フ ィル ターの透過度等 の紫外線強度の差 も
あ りこれ らの結果 を互いに比較す るこ とは困難である。
1.2ナプロアニ リドの光分解 と照射紫外線の積算エ ネルギー との関係
図1で は横軸 に時間(分)を 用いたが 、その代わ りに照射 された紫外線の積算
エネル ギー 〈mcal/C皿2>を用 いて、ナプロアニ リドの光分解率 との関係 を調べ る
と図2の よ うにUV29、UV31、騨33は重な った 。すなわ ち、ナプロアニ リドの モル
吸光が低 い350nm以 上の波長の照射では光分解 に多 くのエ ネルギーを要す る
が 、350nm以 下であればナプロアニ リドのモル吸光は高 いので 、波長 による
光分解 の差はでなか った 。この ことは、時間単位ではな く紫外線エネルギー単位
で光分解 を捉 えると正 しい判断ができることを示 して いると考 えられ た。
L3太 陽光によるナプロアニ リドの光分解率の再現性
図3に はFRA温 室内 と屋外 とで異なった時に行 ったナプロアニ リドの光分解
実験結果 を示 したが 、このままでは半減期 に明 らかな差があ り、実験の再現性 を
論ず るこ とは困難であ った。 しか し、図4の よ うに横軸 に照射紫外線積算エ ネル
ギー を用いる と二つの実験の差はな くなった 。すなわ ち、ナプロアニ リドの光分
解率 を照射紫外線積算エネルギー量で捉 えると、紫外線強度 が変化す る太陽光の
場合 も同様 の方法で解析 できることが明 らか とな った 。
図4に 示 した 、ナプロアニ リドと照射積算紫外線エ ネルギー との関係につ いて 、
次の ような指数関数式 〈1)を用いて近似 した 。
Y=Y'×exp(一K・E>(1)
Y'は 初濃度(100と す る)を 、Eは 照射エ ネルギーを、kは 光分解定i数を、
Yは 照 射後 の残存%を 示す 。その結果 、高い重相関係数RとF検 定値が得 ちれナ
プロアニ リ ドの光分解率 と照射積算紫外線エネルギー との関係は指数関数式(1)
で近似 で きるこ とが明 らか とな った。光分解 し初濃度の50%に なるまでの照射




さ らに 多 くの 実 験 を繰 り返 し、同様 の結 果 が得 られ た(表1).表1に 示 す よ
うに 、太 陽 高 度 が38.か ら69.ま で変 化 して も、1月 で も6月 で も、 また
300n皿まで透 過 す るFRA樹 脂 温室 内で も屋外 で も、ほ とん ど同 じPL56値 を得
る こ とが で きた 。 この こ とは光 分解 を式(1)で捉 える こ とが で き る こ とを示 して
い る 。
1.4ナプロアニ リドの光分 解に影響す るその他の要因
図5に は溶 存 酸 素 を減 少 させ た場 合 とそ の ま まの場 合 とで比 較 した結 果 を示 し
た 。溶存 酸素 濃 度 が 極 端 に 低 い場 合 は 明 らか に減 少 が 遅 い こ とが わ か った 。10、
20、30℃で の各 温 度 で のPLsg値 〈340n口以 下 〉は キセ ノ ン ラ ンプで78、67、69
皿cal/cm2と差 はな か った 。pH2.8、6.73、11.16での 各pHで のPL5a値(
340n皿以 下 〉は太 陽 光 で9.52、11.14、9.66田cal/c皿2と差 が な く 、ナ プ ロ アニ
リ ドの光 分 解 に は 、温度 、pHは 影響 を与 えな い こ とが わか った 。その 結 果 、太
陽光 に よ るナ プ ロ ア ニ リ ドの光 分 解 は極 端 な温 度 条 件や 溶 存 酸 素条 件 で な い限 り、
紫 外 線 強 度 と時 聞 の 積 で あ る紫 外 線エ ネル ギ ーで 捉 え るこ とが で きる と考 え られ
た 。 また そのPLsg値 く340n皿以 下)は 平 均10.6皿cal/cm2と推 定 され た 。
第二章NOPの 光分解率の近似
2.1NOPの 光 分解
水 田 用 除草 剤 ナ プ ロ アニ リ ドの光 分 解物 で あ る 、NOP(2一(2-naphthoxy)
propionicacid)の光 分 解 に つ いて 調ぺ た 。ナ プ ロ アニ リ ドの 場合 と異 な り、紫
外 線照 射 され て も光 分 解 が す ぐには 始 ま らな い遅 延 現象 が認 め られ た(図6)。
そ の原 因 につ いて は 不 明 だ が 、光 に よ りほ か の物 質 が 活性 化 され 、それ に よ りN
OPが 光 分 解 を受 け る もの と考 え られ た 。 しか しな が ら、反 応 が 始 ま る と指 数 関
数式(1)で表 され る こ と、す な わ ち 、NOPの 光分 解 は 紫 外線 エ ネル ギ ー で捉 え
る こ とが 出来 る こ と を確 認 した 。 また 、3⑪Onmまで透 過 す るFRA樹 脂温 室 内 と
屋 外 で のPL56値 は 一 致 し 、平 均3.95mcal/c皿2とナ プ ロ ア ニ リ ドの平 均PL56値
(340nm以下)10.6皿cal/c皿2に比較 して 小 さ く 、光 に対 して 不安 定 で あ る こ と
が わか った 。
2.2ナ プロアニ リ ドとNOPの 光分解の関係
ナプロアニ リ ドか ら光分解でNOPが できることが推定 されて いる。これ を、
ここで得 られた光分解率 を基 にシュ ミレーシ ョン したのが図7で ある。この仮定
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が正 しい場合 は 、NOPの 光分解率はナプロアニ リドよ りも早 いので図7の 様 に
NOPの 生成は少 な く検 出は極めて困難であ ると推定 された 。
第三章 クロロナイ トロフェン、モ リネー トの光分解率の近似
除 草 剤 クロ ロ ナ イ トロ フ ェ ン(2,4,6-trichlorophenyl4-nitrophenylether>
お よび モ リネ ー ト(S-ethylN,N-hexamethylenethiocarbamate)をさ ちに 用 い て 、
式(1)で光 分 解 が近 似 出来 るか ど うか につ いて 検 討 した 。 ここで も 、 クロ ロ ナ イ
トロ フ ェ ンの光 分 解 反 応 に遅 延 現 象 が 認め ちれ た 。光 に よ りほ かの 物 質 が 活性 化
され 、それ に よ りク ロ ロナ イ トロ フ ェ ンが光 分 解 を受 け る もの と考 え ちれ た 。 し
か しな が ら 、反 応 が始 ま る と指 数 関 数 式(1)で表 され るこ と、す な わ ち 、 それ ぞ
れ の 光 分 解 は 紫外 線 エ ネル ギ ー で 捉 え る こ とがで き る こ と を確 認 した(図8)。
それ ぞれ のPL5臼値(340nm以下)は 、 クロ ロナ イ トロ フ ェンが1.56cal/cm2で
モ リネー トは46,8cal/cm2と大 き く 、ナ プ ロア ニ リ ドに比較 して クロ ロナ イ トロ
フ ェ ンは147倍、 モ リネー トは 実 に4415倍も光 に対 して 安 定で あ った 。
第四章 茅ヶ埼における分光日射量の灘定
本報告 による方法で光分解 が数式化で きPL5臼値が決 まって も、屋外 、FRA
樹脂温室 内におけ る紫外線 エネルギーの年間 を通 しての変化がわか らなければ 、
環境 中での農薬の半減期 を予測で きな いことになる。そこで神奈川県茅 ヶ崎市に
おける太陽の紫外線の 日変化 、年間変化 につ いて 、3年 間連続 して紫外線エ ネル
ギーを測定 した 。
低波長紫外線(340n皿以 下 〉につ いて年間 を通 して測定 したデー タで公開 され
た報告はなか った 。そ こで 、紫外線強度計 を用いて340nm以下の紫外線強 度の
測定 を行 い、年間の紫外線強度 の変化 を測定 した 。
紫 外 線 強 度(μW/cm2)と紫 外 線 エ ネル ギ ー(cal/C皿2)は次 の よ うな関 係 に あ
る 。本 要 旨で の 紫 外 線 は全 て340nm以 下 の 紫外 線 で あ る 。
紫 外線 強 度 単 位 はw/cm2で 、光 の 照 射 強 度 を示 す 。
紫 外 線 エ ネル ギ ー:紫 外 線 強度 と時 間(秒)の 積(ジ ュール 単 位)を
4.168で割 って 単 位 をcal/cm2として 使 用 した 。
4.lFRA樹 脂温室内での紫外線強度の 日変化 と紫外線エ ネルギーの年 間変化
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FRA樹 脂(glassfiberreinforcedpolymethyl皿ethacrylatesheet
の 略 〉は300nm程 度 の紫 外 線 まで透 過 す る樹脂 で あ る。 この 樹 脂 を使 用 した 温
室 に て測 定 した 。
図9、10に は1985年6月4日 と5日 のFRA樹 脂温室 内での紫外線強度
(340n皿以下:μW/c皿2)・の一 日の変化 を示 した 。この ように 、天気次第 でその
強度は大 きく変化 していた 。すなわち 、図9の 快晴 日の 、同 じ1時 間で も朝 と昼
では全 く強度が異 なって いた。また図10の 様 に雨が降 ると雲 によ り紫外 線(3
40nm以下 〉は遮断 されて しま うこともわか った。
図11に は1984年 、1985年 、1986年 のFRA樹 脂温室内での紫外
線エ ネルギー 〈340n皿以下;cal/c皿2/day>変化 を示 した。各点は図9、10の
面積 に相 当す る。この様に 、年間の太陽の紫外線エ ネルギー(340n皿以下)は 太
陽高度 に比例 して変化 し、FRA樹 脂温室 内で 、夏至頃にはそのエ ネルギー も高
いが 、冬至頃は晴れて もその1/4程度で あった 。しか し、太陽高度が高 くな る夏
至で も、曇 ると冬至の晴れ た 日よ りも低 くな ることが明か となった 。
4.2屋 外 の 紫 外 線エ ネル ギ ー(340n皿以下 〉
圃場 での紫外線エ ネルギー量 を知 りたいのだが 、使用 した紫外線強度測定機は
防水 タイプではなかったので 、屋外で測定はで きなか った 。そこで、太陽高度 と
紫外線強度の関係 につ いて屋外 とFRA樹 脂温室内で比較 し、屋外のエネルギー
を推定 しよ うと考 えたのが図12で ある。この よ うに 、紫外線強度(34⑪n皿以下
:μW/cm2)は屋外ではFRA樹 脂温室内の2倍 の強度であった 。このこ とか ち、
屋外 での紫外線エ ネルギー(340n皿以下:cal/c皿2/day)はFRA樹脂温室 内の2
倍にな ると推定 され た。従 って 、水田時期 の5、6月 の平均紫外線照射エ ネル ギ
ーは590mcal/c皿2/dayであると推定 された。それぞれの農薬 の半減期は この平均
紫外線エ ネルギー値 とPLsg値の比か ら求め ることが出来 るよ うにな った 。
総括
従来の光分解速度は次式(3)で考 えられていた 。
Y=Y'×exp(一 ε λ ・Φλ ・E'・t)(3>
Y'は 始め の濃度 、Yは 残存量 、 ε λ は波長 λでのモル吸光係数 、Φλは波長
λでの量子収率 、E'は照射強度 、tは 時間 を示す 。式(3)は、光分解 を時間単位
で捉 えているので 、キセ ノンランプの様な人工光源 の場合は時間単位で急激に紫
外線強度は変化 しな いので適合で きるが 、太陽光 の場合は図9ま たは図10の よ
うに変化す るので正 しく光分解速度 を捉 えられない。
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この問題 を解決で きる方法 と して 、紫外線強度 と時間の積である紫外線エ ネル
ギーEと 光分解率 との関係 が指数 関数式(1)で近似できることを見 いだ した 。
Y=Y'Xexp(一K-E)(1}
また 光 安 定 性パ ラメ ー ター で あ る半 減 期 に相 当す る値 、す な わ ち 、初濃 度 の5
0%に な る まで に照 射 され た紫 外 線 積 算 エ ネル ギ ー量 をPL5臼 値(340n皿以 下)
と して 式(2)で計 算 した 。
PLse=0.693/K:cal/cm2(2)
この方法で 、水 田除草剤ナ プロアニ リ ド、クロロナイ トロ フェン、モ リネー ト
及び ナプ ロアニ リドの関連物質で あるNOPを 用 いて 、太陽光による多 くの光分
解実験 を繰 り返 した ところ 、反応が始 まるといずれ も式(1)で近似で きる反応 と
な った 。また 、この方法で あれば 、実験時期 が異 なっていて も再現性 のある光安
定性パ ラメー ターPL5臼値が得 られた(表1)。
NOP、 クロロナイ トロフェンは始めに遅延現象が認め られた(図6、8>。
指数関数式(1>で近似す ることに よ り、遅延現象の存在や光分解の動態解析 を行
うこ とがで きるよ うにな った 。
この紫外線エ ネルギー(340眼以下)の 茅 ヶ崎にお ける変化を、FRA樹 脂温
室 内で3年 間測定 し、環境中の半減期 を予測で きるよ うに蒼。た。
表1太 陽光に よるナプロアニ リド光分解の再現性
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審 査 結 果 の 要 旨
農薬が水田,圃 場に散布 され た場合 の分解要因 の中 ・最 も大 きい比重 を占めるのが光分解であ
る。 これ まで も,光 分解 の生成物に関す る研究は多 くな されてい るが,光 分解速度に関す る研究
は少な く,太 陽光 が絶 えず強度を変化 させ るな ど,環 境条件が様 々なため定量的取扱いが困難か
つ再現性 がなかった。
著者 は光分解 の定量化 のため,除 草剤ナ プ ロアニ リドを用いて照射波長 と光分解の関係を調 べ
た結 果,340nm以下の照射紫外 線積算 ニネルギー量(Ecal/c㎡)と光 分解 率 との関 係が,Y=
Y'×exp(一K・E)なる指数関数式 で よく近似 で きる ことを明らかに し,光分解に よ り初濃度 の
50%にな る迄 の照射紫外線積算 ニネルギ ー量PL5。値(0,693/K)が,ナプ ロアニ リ ドでば11
mca1/c㎡とな り,実 験条件に左右 されずほぼ同一値 が得 られた 。
次 いでナプ ロアニ リ ドの光分解物NOPに ついて も同様 に光分解速度を調 べた ところ,遅 延現
象が認め られた ものの,反 応開始後は指数 関数式 で近似 され,PL,。=4mcal/c㎡,で光に対 し不安
定 である ことが判 った。
また,除 草剤 ク ロロナイ トロフニン及 びモ リネー トの光分解につ いて も,反 応開始後 ば光分解
率は指数関数式で近似 され,そ れぞれのPL,、値は817及び15614cal/c㎡であ り,ナ プロアニ リ ドに
比べ て著 しく安定であ ることが判 った。
次 いで実際の圃場におけ る農薬 の半減期 を予測す るため に,茅 ケ崎市 で太陽光中の340nm以下
の紫外線 エネルギ ー変化を3年 間にわた り連続測定 し,紫 外線強度の天候に よる変動 の大 きいこ
と,田 植 え後の5,6月 の平均紫外線エネルギ ーが42mcal/c㎡である ことを明らかに し,こ れに
より種 々の農薬の実際の半 減期を予 測す る ことが出来 る ように なった。
以上の よ うに本論文は農薬水溶液 の光分解速度 を指数関数式 で近似 し うることを明 らかに し,
再現性の あるモデル系を用 い ることに よ り農薬 の光安定性 を容 易 に予測 で きる よ うに した もの
で,こ れ らの知見は農薬化 学の進歩 に貢献す る所大 であ り,審 査員一同は著者に農 学博士 の学位
を授与す る価値あ るもの と判定 した。
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